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СИНТЕЗ ЧАСТИЦ БЕСКИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ В
МАТРИЦАХ УГЛЕГРАФИТОВЫХ МАТЕРИАЛОВ
Досліджено взаємодію пеку з елементорганічною сполукою креміню та його золями в технологіч-
ному процесі виробництва вуглецьграфітових виробів. Встановлено синтез часток тугоплавких
безкисневих  сполук у матрицях вуглецьграфітових виробів.
The reaction between tar and silica elementorganic compound and its sols in technological process of car-
bon-graphite items’ production has been investigated. Synthesis of refractory compounds’ particles in
matrixes of carbon-graphite items has been revealed.
Углеграфитовые материалы – это материалы на основе природного или
синтетического графита. К углеграфитовым материалам относятся конструк-
ционные материалы (пористость которых составляет в основном  15 – 32 %,
марки ВК – 80 – 85 %), углеграфитовые ткани (предел прочности на разрыв
35 – 150 (200) кг на 5 см ширины), пирографит, нитевидный графит и др. Уг-
леграфитовые материалы отличаются достаточной механической прочно-
стью, выдерживают колебание температур, до 200 °С они стойки против воз-
действия химически активных веществ, при температуре 400 – 500 °С замет-
но окисляются на воздухе [1].
Из углеграфитовых материалов изготавливают электроды дуговых пе-
чей, нагреватели, тигли, теплоизоляцию вакуумных и газонаполненных элек-
тропечей, блоки для футеровки доменных печей, теплообменники, адсорбе-
ры, ректификационные колонны, электролизные ванны, насосы, арматуру
для химического производства и др. Углеграфитовые материалы используют
в узлах трения как антифрикционный материал, а также для создания высо-
копрочных и легких конструкций, эксплуатируемых в космосе, в условиях
высоких температур и т.д. [2, 3].
Сочетая в себе высокие теплопроводность и электропроводность, жаро-
прочность, термостойкость и химическую стойкость, графит служит основой
конструкционных антифрикционных, огнеупорных, электродных и электро-
технических материалов, применяемых в дуговых металлургических печах,
электролизерах, электропечах сопротивления, теплообменниках, ядерных ре-
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акторах, узлах трения насосов, электрических машин и пр.
Промышленный способ производства большинства углеграфитовых ма-
териалов заключается в высокотемпературной обработке углеродистых ве-
ществ. Нефтяной кокс и каменноугольный пек дозируют, смешивают, под-
вергают прессованию, изделия обжигают, подвергая карбонизации при тем-
пературе 1100 – 1300 °С и графитации при температуре  3000 °С.
В металлургии применяют углеродистые огнеупоры для доменной печи
и углеродистые графитированные огнеупоры для  лещади доменной печи
(таблица) [4]. Как видно из таблицы, углеграфитовые изделия имеют доста-
точно высокую открытую пористость. Уменьшение открытой пористости уг-
леграфитовых изделий представляет как научный, так и практический инте-
рес. Снижение пористости углеграфитовых изделий возможно путем запол-
нения пространства (объема) пор новообразованиями. Технологически это
возможно двумя путями:
- пропитка готовых углеграфитовых изделий в золь-гель композициях,
из компонентов которых при термообработке в процессе эксплуатации будут
синтезироваться частицы или нитевидные кристаллы тугоплавких соедине-
ний;
- модифицирование компонентов шихты, в т.ч. пека, элементорганиче-
скими соединениями кремния и синтез из композиций в порах матрицы при
обжиге изделий новообразований заданного состава.
Для повышения физико-механических свойств углеграфитовых изделий
было выбрано направление совершенствования связующей части между зер-
нами наполнителя (антрацит и графит) путем синтеза в ней SiC и/или Si3N4
при  низких температурах. В качестве источника ультрадисперсного кремне-
зема использовали золь-гель связующее или элементоорганическое вещество,
основным источником углерода для синтеза SiC являлся каменноугольный
пек. Именно композиция пек – алкоксид кремния обеспечивает низкотемпе-
ратурный синтез β-SiC [5].
Целью данной работы было нахождение способа заращивания пор угле-
графитовых матриц синтезированными в процессе низкотемпературного об-
жига новообразованиями тугоплавких соединений, т.к. пористость промыш-
ленных изделий [6] достаточно велика (таблица).
Каменноугольный пек представляет собой сложную гетерогенную сис-
тему карбо- и гетероциклических соединений, различающихся степенью
ароматичности, составом, свойствами и молекулярной структурой [7].
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Таблица
Свойства промышленных углеродистых огнеупоров
Показатели ДБУ-1 ДБУ-2 ДБГ-0 ДБГ-1
Содержание, %
С, не менее 85 80 99
Зола, не более 0,5
Теплопроводность, Вт/(мК), при 200 оС 9 13 80 120
Предел прочности при сжатии, МПа 38 42 18 22
Открытая пористость, %, не более 14 15 26 22
Истинная пористость, %, не более 19 19 30 27
В процессе термообработки пеки образуют пространственно-
структурированные дисперсные системы. Соотношение между дисперсной
фазой и дисперсной средой определяет свойства пеков. Дисперсная фаза оп-
ределяет спекающие свойства пеков, дисперсионная – пластические и адге-
зионные свойства пеков. С повышением количества остаточного углерода в
пеках при нагревании достигается увеличением плотности, прочности и кор-
розионной стойкости пекосвязанных материалов, уменьшается выход лету-
чих компонентов.
Безнагревный способ изготовления формовочных масс улучшает эколо-
гические условия производства, но затрудняет равномерность распределения
пека среди зерен наполнителя.
Использование каменноугольного пека, равномерно распределенного с
золь-гель композицией на основе алкоксида кремния, приводит к вовлечению
при термообработке продуктов деструкции пека в процессы карбонизации и
карбидообразования в композиции.
Физико-химические процессы, происходящие при термообработке пека
и композиций пек – алкоксид кремния или пек – гель на основе алкоксида
кремния, изучали с помощью методов ДТА и РФА.
Превращения каменноугольного пека при термообработке имеют слож-
ный характер (рис. 1), которые сопровождаются несколькими экзоэффекта-
ми. При 150 °С происходит расплавление пека, в интервале температур 100 –
300 °С происходит разложение пека и выделение канцерогенного бензопире-
на (С2ОН12). С этой целью осуществляется безнагревная технология приго-
товления масс и формование изделий, исключающая расплавление пека.
Продукты разложения и дегазации пека вовлекаются в процесс карбидообра-
зования при обжиге изделий в восстановительной среде.
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Экзотермический эффект при 320 °С соответствует вовлечению легких
фракций пека, участвующих в реакциях поликонденсации, которым соответ-
ствует экзотермический эффект при 460 °С. Повышенная конденсация аро-
матических углеводородов приводит к образованию твердого осадка. Экзо-
эффекты при 550 °С и 600 °С соответствуют росту пакетов ароматических
конденсированных сеток [7]. При этих температурах образуется полукокс.
Эндотермический эффект при температуре 640 °С соответствует процессу
полуконденсации продукта с отщеплением водорода и образованием кокса.
Процесс окисления углерода начинается только выше 640 °С и на кривых
ДТА этому процессу соответствует экзоэффект при 920 °С.
При разработке безнагревной технологии углеграфитовых материалов, в
порах которых должны были синтезироваться наноразмерный β-SiC и α-Si3N4
соответственно при обжиге в восстановительной и азотной среде, использо-
вали пек, модифицированный алкоксидом кремния или золь-гель компози-
циями различного состава.
Известно [5], что процессы, происходящие в смесях пека с алкоксидом
Рис. 1. ДТА кривые пекоэтилсиликатных смесей на основе негидролизованого
этилсиликата и воды при соотношении 60/40 (А) и 75/25 (В)
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кремния, определяются в основном процессами, которые наблюдаются
при нагревании пека (рис. 1).
Синтез бескислородных соединений в данной работе изучали путем об-
жига смесей пека и элементоорганического соединения кремния или смесей
пека с золями этого вещества в азотной среде при температуре 1450 ºС. Фи-
зико-химические процессы, происходящие при термообработке первой смеси
на воздухе, изучали на дериватографе ОД-102 М. После термообработки
обожженные смеси изучали методами РФА и петрографически. Установлено,
что после термообработки на воздухе смесь пека и элементоорганического
вещества представлена α-кристобалитом. Синтез бескислородных соедине-
ний наблюдался в матрицах углеграфитовых материалов с использованием в
составах пека, модифицированного как элементоорганическим веществом,
так и его золями, при обжиге в восстановительной среде, начиная с 1000 ºС.
Синтез нитрида кремния происходил только при обжиге образцов в среде
азота. Структуры образцов с синтезированными новообразованиями карбида
и нитрида кремния представлены на рисунках 2 и 3.
Рис. 2. Микроструктура образцов со
связкой ЭТС-32 (увеличение 640):
1 – термоантрацит, 2 – графит, 3 – пек,
4 – кремний, 5 – β-SiC, 6 – α -Si3N4,
7 – поры
Рис. 3. Микроструктура образцов со
связкой ЭТС-32/80 (увеличение 320):
1 – термоантрацит, 2 – графит, 3 – пек,
4 – кремний, 5 – β-SiC, 6 – α-SiC,
7 – поры
Установлено преимущество использования золей низкой вязкости перед
гидролизатами стехиометрической нормы для синтеза тугоплавких соедине-
ний в матрицах углеграфитовых изделий.
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